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1907年に Chichibabin によって合成された黒紫色の炭化水素， p . p' -Biphenylene-bis-diphenylmethｭ
ylC][ Jn ~2 は極めて酸素に鋭敏でラジカル的挙動を示し，キノメタン構造 C][ AJn~2 とピラジカル構造〔班 BJ
"=2の聞の "Valence-tautomerism" が推定され， 受{滋ギの測定，オノレトーパラ水素変換の触媒作用の研





ゼン核 1 ケを減少した非対称型〔噛J ， C咽〉にアセチレン結合 1 ケを増した対称型〔刊〉炭化水素で、あっ
て，また Chichibabin 炭化水素に対応するピフェニレン誘導体も最近合成されたのでこの物質のアセチ





分解が起り，固相での単離は出来なかった。 またE.S.R. スペクトノレを6.1X10- 3モル/1 ， 2.0X10- 2 モノレ
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11の二種の濃度について測定し， D.P.P.H のそれと比較した結果， 21 0Cでは夫々 5% ， 7%ガピラジカ
ル構造 (VI心として存在することが明らかとなった。
〔咽〕は暗所で二塩化物のベンゼン溶液を無水塩化第一錫で処理した際， 緑色の表面光沢をもっ黒紫色
針状晶としてえられ， 酸素， 水などには安定で， E.S.R に吸収を示きないことからキノクムレン構造
仁噛AJ をとっていると推定した。
しかし同じ二塩化物のベンゼン溶液を純窒素中 600C で 2 時間， 分子状銀と加熱すると驚くべき乙とに












大きくはないが CVIJ ， C\唖〉の例から明らかになったものと考える。 CIXJは分子の対称性も高くこの傾向
を確認する上で重要な化合物であるが予期に反して最もラジカル的な不安定性を示した。これはトリフェ
ニノレメチル構造をとりえないことと関係あるものと推定される。




Chichibabin によって合成された炭火水素 C1 )が酸素と反応
-c=c-d-• >c=c=c( |/¥ 
に転位することが知られている。一方古く
-c-c==c-c-→〉c=C=C=cく




( 1 ')( 1 ) 
Chichibahin 系炭化水素に対してクムレン系に移行しやすいアセチレン結合を導入した場合上述の Valen-
に対して如何なる寄与をするかを知ることを目的として研究を行った。ce-tautomensm 




( n) はテトラヒドロフラン中で深青色を呈し空気に触れると速やかに黄色に変る。青色洛液の E.S.R
スペクトルから( n) は 5--7%が(n ')として寄在することが明らかとなった。(亜)は緑色金属丸沢
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生成を考えることにより説明できる。 (VD は対応するグリコールを Stephen の試薬により処理してえ
られるが驚くべきことに極めて不安定であってー700C に於いても速やかに濃紫色溶液が黄色に変化する。
乙の事実は(町)がピスクムレン (W') として存在するのではなくピラジカルとして存在することを示
すものと考えられる。トリフェニルメチル構造の存在によりピラジカル或はキノクムレンが安定化するも
のとすれば (W) の異J活な不安定を説明することが可能である。
以上の研究に用いられたアセチレングリコールの合成法には多くの独創的な万法が採用されて居り，キ
ノクムレンーピラジカル構造に関してえられた知見も興味あるものである。乙とに (V) の如き型のモノ
ラジカルの生成を実証したことは過去に行われたピラジカノレに関する研究結果に対し再検討の必要を示唆
するのである。片岡君の研究はクムレノイド化合物の化学に対し多くの知見を加えたものである。よって
この論文は理学博士の学位論文として十分の価値あるものと認める。
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